Etude cinétique de l'action des antioxygènes by Dubouloz, P. et al.
OLEAGINEUX 
Revue générale des corps gras et dérivés 
7ÈM E A N N É E  N ° 5 M A I 1 9 5 2  
Oléagineux, 7° année, n ° 5 - Mai 1 9fi2 - 265 
ÉTU D E  C I N ÉTIQU E D E  
L 'ACTION D ES ANTIOXYG ÈN ES 
par P. DUBOULOZ, 
J. LAURENT et G. JOUVE 
/Jes a11le11rs du L«boraloire de Physiq11e de l« Facnllé clc Nfécleci11e ri ,le l 'lwrnwcie <le .,larsei/le "" so11/ 11rupusés cl'él11ci<ia le 
mérnnisme cle l'actio11 <les artl ioxyalmes s11r l'a11toxyclation des lipides. 
Les premières c.rpérie11ces ici-clécrilcs re/)OS<'llt sur l'ltypolltèse que l'autoJ1Jclalio11 <Ir., lipi<les <'SI wrtoculalytique cl que l'aclio11 
rie l'a11tioxygène. consiste e11 une réaction sur les peroxudes arcompag11ée rk la 1kstr11dion 11111t11d/e de ces deu.x corps. Malgré les 
soins do1111és aux détails d'une tecltn iq11e délicn/e celte h!J/ lOthèse 11e s·esl pas lro1111éc vérifiée. 
Le Professeur DuuouLOZ el ses collaborateurs, devant cet échec, 011/ alors él11dié l'"ction du tocoplt<'r"ol ajouté à des lipides en 
murs cl'oxyclalion el ils ont conslalé que le locophérol cmp<'chait seulemc11/ les peroxydes de se former sans détruire les perox11d1•s 
cxisla11ls. Ces faits s'e.l'pliquent par l'hypolhèsl! d'une forme instable, génératrice de peroxydes stables, s11r laq11el/e (((Jil l'anlioxygè111·. 
1. - ACTION DU TOCOPHÉROL SUR LES PEROXYDES L IP IDIQUES. 
Les expérie1 1 ccs que nous al lons décrire on l  eu pour  
b u t  d'élucider le mécanisme d'act ion des  ant ioxygènes 
sur l 'au toxydal ion des l ipide . 
A l 'origine, cl ics ont  é té  guidées par une hypol hèse 
que l 'un de nous a\'a i l  émise 1 1  ], hypot hèse qui é ta i l  
la plus simple que l 'on pu l imaginer et qu i  parl ai l  de 
cl eux proposi l ions fon clamcn l alcs : 
1 ° l 'oxyda l ion  des l ipides est auloca la ly l iquc 
2° l 'anlioxygène réagi l sur .les peroxydes, a ,·ee 
destruct ion m u l ue l le de ces deux corps. 
Ces cieux proposit ions sont démontrées. Le carac­
tère auloca la ly l iquc de l 'au l oxyda l ion ,  admis depuis 
longtemps, a élé él ab l i  de façon rigoureuse par 
1 3oLLAND sur le  linoléa l c  de mél hyle [ 2 ] .  La c lcs­
l rucl ion des anlioxygènes au cours cle l ' au loxydal ion 
a été é t u diée par divers expérimenlateurs [ 3, 4 ,  5 ,  1 J . 
C ',OLU)m r c  a montré que le  locophérol détruisai L les 
peroxydes scion une réact ion d'ordre 1 par rapporl 
au tocophérol [ 5] .  
Donc puisque les  deux propor lions fondamcn lales 
son L établies, on doil se demander i elles su ffiscn l 
à expliquer les fai ls. 
Supposons (ce que nous démonlrerons plus Jo in)  
que  l a  réaction du  tocophérol sur les  peroxydes soil 
aussi d'ordre 1 par rapporl  à ces derniers, autrement 
dit que ces deux corps se détru isent molécule à molé­
cu le. Voyons quelle serail alors la  cinétique de  la 
réaction. Appelons x la  conccnt ral ion des peroxydes 
à chaque instant, c la concen t rat ion in i li ale du l ipide.  
L'autoxydation des peroxydes en l 'absence d'an l i­
oxygène, étant autocatalyt iquc, obéit à l 'équation 
<lx 
dl 
. \ (1· .r ) .r 
.l étant la eonslan l c  de vi t esse de l'au local a lyse. 
Au débul de la réaction, :i: él a n l  p c l i t ,  
considéré comme consl an l ,  el l 'on a : 
dx 
ci[ 
A C X 
cc qu i ,  i n tégré, donne l 'exponenl ielk 
x = x.e Act 
c peu L ê t re 
I n troduisons mainl cnan t l 'an L ioxygènc, dont la 
concentral ion est ::. Les équa l ions du phénomène 
sont alors : 
d:t 
riI A cx Hi::. 
d:: 
dt Hx:: 
B é lanl la conslante de vi lessc de l a  réaction de 
l 'anl ioxygènc sur les peroxydes. 
Ce sysl ème d'équat ion n'esl pas inlégrable, mais 
on peut par le calcul oblenir  a u l an l  de poinls  qu'il 
esl nécessaire pour établir les courbes x = f (t) el 
y = f (t) ( 1 ) .  011 obl ien l ainsi des courbes t rès 
satisfaisantes : Ja courbe x = f (l) , en choisissant des 
valeurs convenables soit pour les constan t es ,  soit 
pour les valeurs i n i l iales, p résen t e  d 'abord une crois­
sance ext rêmemcn L lente, puis une ascension brusque, 
L raduisa n l  bien le « L emps de latence » et la  rapide 
peroxyda l ion qui lui fail suite. La courbe z = f (L) 
présente une décroissance régul ière, exprimant la lente 
( 1 )  Ll's problèmes mathémat iques parfois ardus posés par ce, 
<'xpériences n'auraient pu être résolus sans le précieux secours de 
�I. VOGEL, maîtn· <k recherch!'s nu C.R .S. T.111 . rru<' nou, rrmercion, 
1 ri•" vivrn1c-T1 I .  
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diminution de l'antioxygène p endant cette période 
de latence et sa disparition quasi-totale au moment 
où elle cesse. 
Pour que cette hypothèse fut vérifiée, il fallait donc : 
l O démontrer que la réaction était bien d'ordre l 
par rapport aux peroxydes ; 
2° et surtout calculer les valeurs des coefficients A 
et B afin de déterminer si, portées dans le système 
d'équation qui exprimait no t re 11ypothèse, elles 
conduisaient à des courbes exprimant les faits 
expérimentaux. 
Disons tout de snile qu'i l  n'en a rien été. Nous 
avons été conduits à modifier l'hypothèse initiale 
et à instituer de nouvelles expériences d'une façon que 
nous exposerons p lus  loin. rous relaterons cependant 
les premières avec quelques détails. D'une part parce 
que la  technique qui nous a servi au cours de cc 
premier travail n 'a  pas été sensiblement modifiée 
dans la seconde partie de nos expériences. D'autre 
part, parce que ces essais, s'ils n'ont pas abouti à la 
conclusion que nous supposions, ont donn é  cependan t 
lieu à quelques remarques intéressantes. 
TECHNIQUE GÉNÉRALE 
Les expériences destinées à étudier ces différents 
points ont été extrêmement difficiles et ont donné 
souvent, pour des raisons inexpliquées, des résultats 
décevants, notés d'ailleurs par tous les expérimentateurs 
qui ont abordé ce problème. 
En p rincipe, leur technique est simple : il suffit de 
mélanger un lipide peroxydé et l'antioxygène choisi 
en proportions connues et de suivre la disparition de 
l'u n  el de l'autre. L'antioxygène étudié a t oujours 
été le  d l ex tocophérol synthétique (produit Merck 
d'abord, puis produit Roche). Cet antioxygène a en 
efiet l'avantage essentiel pour nous d'être miscible 
en toutes proportions aux lipides. Il est à peine utile 
de souligner qu'il est en outre un antioxygène essentiel 
des huiles n aturelles. Nous avons pris comme lipide 
oxydable l'oléate d'éthyle, préparé à un état de pureté 
aussi élevé que possible. L'acide oléique était purifié 
selon la méthode de HILDITCH : débarrassé des acides 
saturés par cristallisation, des sels de plomb dans 
l'alcool, puis des acides polyéthèniques par cristal­
lisation des sels de Li. Cette méthode, assez longue, 
donne d'excellents résultats. Les contrôles spectro­
photométriques de nos échantillons montraient une  
proportion toujours inférieure à l % d'acide linoléique, 
et des traces non dosables d'acide linolénique. L'oléate 
d'éthyle obten u  à partir de cet acide, et distillé sous 
vide poussé, était peroxydé en couche mince soit à 
chaud (60° ou 100°) soit à froid, avec l'aide de la 
lumière. On suivait les progrès de la  peroxydation par 
la méthode de KING, RoscHEN et IRWIN. C'est celte 
même méthode que nous avons ensuite utilisée pour 
le  dosage des peroxydes au cours des essais. 
Une des difficul tés essentielles de la technique 
expérimentale était la suivante : si l'on · met en 
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présence tocophérol et lipide peroxydé sans précau tions 
particulières, le  mélange va être le siège de t rois 
réactions simultanées : 
1 ° destruction des peroxydes par le tocophérol ; 
2° peroxydalion d u  lipide ; 
:1° isomérisation des peroxydes. 
Or seule la  première est l'objet de notre élude.  
On peut éviter l a  seconde en évitant l'accès de l'air, 
et c'est cc que nous avons fait : ceci conduit à opérer, 
non sur u n  seul mélange dans lequel on fait des prélè­
vements successifs, mais sur un grand nombre de 
préparations isolées que l'on é tudie à des t emps 
Yariables. Bien entendu tous  les soins sont pris pour 
que ces échantillons soient aussi- --identiques que 
possible. Nous avions d'abord préparé nos échan­
tillons en tubes de verre scellés sous vide, où le liquide 
avait une surface libre assez large. On sait que la 
surface libre a u ne action sur la vitesse d'isoméri­
sation ; nous avions cru remarquer qu'elle avait une 
action aussi sur  la  constante B. Des expériences 
systématiques n'ont pas permis de déceler de diffé­
rences significatives en faisant varier clans de grandes 
proportions celte surface libre. Cependant nous avons 
par la suite opéré en ampoules pleines, terminées 
par des extrémités effilées, et ne contenant ainsi qu'une 
quantité négligeable d'oxygène : l a  vitesse d'isomé­
risation est ainsi notablemen l diminuée. 
Nous  avons fait  la majorité de nos expériences 
à 60°, ou à une t empérat ure L rès voisine. Cc choix 
n'est pas absolument arbit raire. Celte t empérat ure 
doit être assez haut e pour que  les expériences ne 
soient pas exagérément lon oucs ; assez basse pour que  
la vitesse d'isomérisation soit faible. Cette L empé­
rature de 60° n'est peut-êlrc pas particulièrement 
bien choisie comme nous l e  dirons plus  loin .  En fait, 
il est certain que si nous devions recommencer cette 
expérimentation, nous en changerions bien des 
modalités. 
Nous exposerons d'abord une série d'expériences 
faites dans les conditions suivantes : l'oléate d'éthyle, 
peroxydé à chaud jusqu'à u n e  valeur élevée, est 
mélangé à 5 ou 1 0  % de tocophérol. Le mélange 
est réparti e n  u n  grand nombre de petites ampoules, 
préparées avec la même canne de verre lavée au 
mélange chromique, chaque ampoule contenant 50 
à 100 mg. de mélange. On fait autant d'ampoules 
témoins contenant l'oléat e peroxydé seul. Toutes 
sont plongées dans un vase de Dewar contenant de 
l'eau à 60°. L'ensemble est mis dans une étuve à 60o. 
On prélève à des temps donnés une  ampoule témoin 
et une ampoule du mélange el  l'on dose les peroxydes. 
Comme nous l'avons  dit, bien des expériences ont 
donné des résultats inutilisables, parce que les points 
obtenus étaient manifestement incohérents, sans que 
nous puissions en  trouver la raison .  A plusieurs 
reprises, nous avons prélevé des échantillons doubles 
les points obtenus sont souvent groupés, parfois 
dispersés. Nous ne donnerons bien entendu que les 
expériences que nou considérons comme sat isfai-
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sautes, parce que les points expérimentaux  se répar­
t issent selon une courbe régulière, sans accidents 
inadmissibles. 
On peut dire que le b u l  de toutes ces courbes él ait 
en dernière analyse la mesure d'un coefficient de 
vitesse. On sail que dans une Lellc recherche, on ne 
peut  espérer avoir un chifire sùr, indépendanl de 
toute  hypothèse, qu 'en prenant la vitesse à l 'origine. 
Dans le cas particulier, la coexislence des réactions 
d ' isomérisation ne nous permcl lail pas d'au t re 
solu l ion.  Pou r obtenir la vilessc à l ' origine, nou 
avons opéré de la façon suivan l e  : nous mesurons 
pour chaque valeur de t emps, l'écarl en t re la  courbe 
dn témoin et celle du mélange. Ceci nous donne une  
courbe évidcmmen l sans significalion physique. Mais 
sa t angent e  fl l'origine représen t e  la vil csse cherchée, 
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difiérence entre la vitesse totale de disparition des 
peroxydes et celle de l ' isomérisat ion. La recherche 
de cet te  tangente se fait par une méthode d'inter­
polal ion classique, en s'appuyant sur l ' hypolhèse que 
les dérivées successives de la courbe n'ont n i  maximum 
ni minimum, hypot hèse que l 'on peu l considérer ici 
comme une quasi-certitude. Ce l t e  in t erpolat ion s'est 
révélée souvent comme facile c l  précise, d'autres fois 
comme difficile pour une ra ison que nous verrons p lus  
lo in .  
Disons enf in que la concenlration des peroxydes 
n'esl éviclemmcnl  pas la même dans l 'ampoul e  témoin 
cl  dans l 'ampoule d'essai puisque celle-ci cont ient 
3 à 1 0  % de locophérol. Nous les ramenons l 'une à 
1.' au l re par homothétie, cc qui ne peul entraîner 
qu'une erreur négl igeable. 
RÉSULTATS EXPÉRIM E NTAU X  
f.'igllre 1.  - La l igure 1 cxpl il1uc le résu l la l  d ' une 
expérience fai t e  pour dél rrminer l 'ordre de la  réact ion 
par rapporl aux peroxydes. L'oléat e cl'é lhyle a 
d'abord élé peroxydé jusqu'à l ' indice 2 12 ,  et on en a 
prélevé une partie ; puis j usqu'à l ' indice 578. Ces deux 
échantillons ont été mélangés à 9,5 % de tocophérol, 
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Fig. 1 .  - Évolulion de l ' indice de peroxydes en fonction du 
l emps. 
Courue 1 : Dcslruclion spontanée des peroxytles t l ' indicc• 578. 
Courbe 2 : Destruction en présence de 238.10-' mol /g de tocophérol.  
Conrbe 3 :  Deslruclion spontanée des peroxydes d'indice 213. 
Courbe 4 :  l kstrucl ion en pr<'scncc• etc 236 . 10-' mol 'g < le l ucophfrol. 
Cel essai n'esl pas t rès sa l isfaisanl ; i l  csCpourlanl 
le meil lcnr d'un grand nombre. On voit que la courbe 
c l 'isomérisal ion de l'oléa t e  d'indice 578 est j alonnée 
par des point s  irrégulièrement distribués, e l  que son 
t racé comporte une grande p art d'arbitraire. D'autre 
part l ' interpolation conduisant à la  vitesse à l 'origine 
est incertaine, car la courbe de différence présent e  
près d e  cette origine u n e  t rès forte courbure. Les 
valeurs l e s  plus  p r o b a b l e s  s o 1 1  L 26.10-H e l  
1 0.10-6 mol /heure, dont le  rapport est 2 ,6  alors que 
le rapport des concentrations est 2,72. La coïncidence 
n'esl pas très bonne, el ces nom bres incertains. On 
peut cependant considérer cet t e  expérience comme 
décisive, car clans l 'hypol hèse d 'une réaction d'ordre 2 
par rapport aux peroxydes, le rapport des vitesses 
devrait être 7,5, ce qui est L ou l  à fait inadmissible ici. 
Nous admettrons donc que la réaction du tocophérol 
et des peroxydes met en jeu une molécul e  de chacun 
des corps en présence. 
Cette expérience nous don1 1c  déj à  des valeurs de 
la  constante de vitesse B. Le calcul indique aisément 
qu'on trouve, en mol. gr. par heure la valeur B = 190 
pour l 'oléate à forte peroxyclat ion, B = 200 pour la 
seconde. Cette expérience a été faite à 630. En 
ramenant à 60o, et en adoptant comme coefficient 
d'Arrhénius 2,5, on trouve B = 146 el 154. Ces valeurs 
sont connues ici avec une mauvaise approximation.  
Figure 2. - La figure 2 représente les résultats d'une 
expérience particulièrement soignée. Tous  les poinl s  
ont été pris en double, c'est-à-dire avec deux prépa­
rations indépendantes. On voit que deux points, très 
bien groupés, sont manifestement hors de la courbe 
de polymérisation. L'interpolation est ici très facile 
et donne pour la constante B la valeur 4 7,5, cert ai­
nement exacte à quelques uni l és près. El le est bien 
différente de la  précédente. 
Nous avons pris en même Lemps le spectre u ltra­
violet de la préparation. L'ascension du point 2700 A 
décrit avec le temps une courbe très régulière, tra­
duisant la deslruct ion progressive du tocophérol. 
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Courbe 1 :  Dcslrnclion spontanée de peroxyde d' incide SH . 
Courbe 2 :  Dcstruclion en présence de 238.1 0-' mol/!-( de L ocophfrol. 
permettanl de mesurer  les valeurs de JJ : deux 
donnent des valeurs avec une t rès bonne approxi­
mation : 93 et 84 ; u ne autre, p lus  incertaine,  conduit 
à une valeur voisine de 40. 
Comment exp liquer ces divergences ? 
Nous avons pensé d'abord que notre p remière 
conclusion était fausse et que la réaction étai l  d 'ordre 2, 
soit par rapport aux peroxydes, soit par rapporl au 
l ocophéro l ,  soit aux deux. Le calcul  mont re qu ' i l  n 'en 
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est r ien .  Toute combinaison about i t  à des écarls  
encore plus grands. 
En fait, l 'explication de cel l e  d iYergcnce nous a 
L' L é  donnée par l a  cons l alal ion su iYan le  : la valeur 11 
est d'autant plus grande que les peroxydes sont p lus  
rraîchement préparés ; la  valeur 4 7 ,5  a été obten  ul' 
avec une préparation faite quatre mois auparavant , 
et aba n do nnée ù Ja l empéra lure du labora t oi re ; les 
\·aleu rs 1 46 et 1 5.J. avec une prépara t ion  da l anl  dt •  
c ieux jours. Enf in ,  en inU· 1Tompan l  imrnédiat e 1 1 1 L· 1 1 t  
une peroxydal ion à H0°, 0 1 1  a obl e 1 1 1 1 une Ya l P t 1 1· d t· 
l 'ordre de 4000. 
Il faut  c lone adme l l rc qu ' i l  se forme à chauc l  ( l'l 
déF1 ù 60° ) une forme par l icu l ièrement :.ic l iYr de 
peroxydes, mais peu abondanll' ,  qu i  disparait ù la 
t empérat ure ordinaire, pur su i l e  d' iso 1 1 1 ér isal io1 1  0 1 1  
de poJymérisa l ion.  On sa i l  que  p l usieurs expérimt• 1 1 -
t a teurs o n l  déjà  nolé des  d i fférences en t re le  cornpor­
L emen l des peroxydes préparés à chaud c l  à rro i < I .  Nos 
expériences con f i rmen t les leurs. 
Nolons qu 'une  prépara t ion <le peroxy des fai t t• ,i 
froid et à la l umière condui t.  pou r la  va leur c le H à -1 7 ,  
à 38°. 
Quoi qu' i l  en soi l ,  il res lai l  à déler 1 1 1 i 1 1 er  si la  Yaleur 
maximum ainsi caku lér pou\·ail  exp l iquer l ' e !Tet 
ant ioxygène.  
1 l  nous parail i nu  L i l e  de ué la i l Jcr les expcnc11ces 
[aites pour chercher à l 'étab lir, p uisqu'elles ont donné 
l l ll résu lla l  cnt ièrcmenl néga l i f. 1 l  faud ra i t ,  pou r 
qu ' il en soit ainsi , que l e  coefficien l B ai t  une valeur 
environ 1 00 fois su périeure à ce l le  que nous ayons 
trouvée. 
A ussi avons-nous dû modif ier nolre hypothèse de 
départ , d ' une façon que nous a l lons exposer. 
Il. - ACTION DU. TOCOPH ÉROL 
SUR DES LIP I DES E N  COU RS D'OXYDATION. 
L'échec de notre première hypothèse nous a 
a menés à étudier l 'action du tocophérol ajou L é  à des 
lipides en cours d 'oxydation. 
TEC H N I Q U E  DES ESSAIS 
U ne certaine quantité d 'oléate d 'éthyle était 
peroxydée à l 'air jusqu'à un indice assez élevé. Au 
temps 0, on en faisait trois parts. 
1 cm3 était p lacé dans un  petit cristallisoir el 
abandonné à la  même température pour que la 
peroxydation se poursuive. 
• 
1 cm3 recevait une quantité convenable de toco­
phérol et  était laissé à l'air dans un cristal lisoir 
identique au précédenl.  
1 cm8 enfin était immédiatement mis en petit ei 
ampoules scellées. 
Des dosages étaient pratiqués à des L emps couuus 
dans les L rois échan l i  l i ons. Tou L es les expériences 
étaient faites à 60o. 
La technique en principe est donc L rès simple.  En 
fait, el le a abouti souvent là encore à des résu l l a l s  
incohérents, surtout lorsque l e s  quant i  lés d e  tocophéro l 
étaient très faibles. On consl a l e  cependant en pra­
tiquant les dosages en double, q u e  l es points sonl très 
bien groupés. Mais ils j alonnent assez fréquemment 
des courbes inadmissibles. 
I l  est remarquable d 'autre part que l'on ne  puisse 
que très difficilement obtenir deux expériences 
identiq ues. Nous verrons qu'à part ir du même oléate 
d 'éthyle ,  nous avons obtenu des constantes  d 'auto­
xydation variant de 1 à 3. Les vitesses d'isomérisa t ion 
sont également très variables. Il est certain qu' i l  
existe, à chaud au  moins, u n  mélange très complexe 
de peroxydes, et qu'un lipide peroxydé a une compo­
sition qui  rlépen cl de t ou te  son histoire a n t érieure. 
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INTERPRÉTATION MATHÉMATHIQUE 
l i  su ffit de considérer la figure 3 pour constater le 
fait su ivanl : le t ocophérol, aux doses ind iquées, ne 
détru i t  pas de façon sensible les peroxydes déjà 
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Fig. :1 . - l':volut ion des peroxydes rl 'olénlcs d'éthyle en [onction 
<lu t emps. 
Courbe 1 : Au l oxyda l ion en présence d'nir. 
Courbe 2-3 : Au toxyda tion en pr,'.•scnce <le 5. 10-' c l  1 0.10-, mol/!(. 
de tocophérol. 
Courbe 4 ;  Deslrucl ion spo1l lan(•r il l'nbri de l 'nir. 
t l 'oinls cxpérimcnln1 1x  
o ! 'oints cnlculés. 
La seule interpré t a tion possib le  est alors la suivanle : 
les peroxydes que  nous closons sont précédés par u ne 
forme inst ab le  sur  laquel le réagit le t ocophérol .  
Formons a lors les hypolhèses l es  p lus  simples. 
Désignons par .i; la  concentrat ion en peroxydes 
inslables, par !/, la concen t ra tion en peroxydes stables. 
Supposons d 'abord que le l ip ide est à l 'abri de l 'air ,  
en  équilibre. Nous admet t rons que  nous avons à 
chaque instant  : 
dx 
dl 




H .r - A. y  
Ceci sign ifie qu 'à  chaque instanl les deux formes 
se t ransfo rment l 'une en l 'autre réversiblement. 
Pu isque le système est en équi libre, les deux 
expressions sont égales. On en déduit  : 
:i; A. 
y B 
(1)  Pour simplifier l'écriture, nous désignernns par A la constante 
rrue nous appelions Ac clans la première pari  ie de cet article. 
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Nous aurons l 'occasion de voir que x est certai­
nement extrêmement petit. On en déduit que A est 
t rès petit par rapport à B. 
Introdu isons l 'oxygène. Les expressions vonl 
changer de forme. On aura 
dx 
dl A y - B x 
dy 
dt C x - A y  
Cela sign ifie qu 'en présence d 'oxygène, une molécu le 
de peroxyde instable provoque la  formation de 
plusieurs molécules de peroxydes s tah lrs, p lus exac-
t ement un nombre c le molécules éga l à j-
Ces expressions forment u n  système aisément 
intégrable. Son étude montre que si, comme nous  
l e  supposons, x est très petit devant y ,  ou ,  ce  qui 
revient au même, A devant B, l 'évolution d� la 
réaction se fera en deux phases : rune, extrêmement 
X A 
courte, à l ' issue de laquelle y = B
" L 'autre seule 
accessible expérimenta lement, au cou rs de laquel le 
le système suit l ' exponentielle 
A C - B l 
y = Yo r B 
Pendant cette seconde p hase, on peul considérer !� 
comme constamment nul .  
Cette valeur de y nous permettra donc de calculer 
expérimentalement la valeur A C 
B 
B_ 
Introduisons maintenant un ant ioxygène, dont la 
concentration est z, et supposons qu ' i l  ne réagisse que 
sur le  peroxyde act if. Les équal ions sont alors les 
suivantes 
dx 
<:Ïl A !} - B X - D:'C: 
dy 




Ce système d 'équation n 'es t  pas intégrable  et 
ne con clu i l  pas dans le cas général, à des valeurs de y 
calculables. On peut cependant montrer que si x est 
Lrès petit devant y, le  système évolue ici encore en 
deux phases ; l ' une  très courte et non observable, à 
dx 
l ' issue de laquelle on  peut considérer dl comme 
constamment nul  ( 1) .  
Ceci 
avec y 
permet d'obtenir l a  relation : 
Loq - - - -- = A. -- - L 
y C j z dz c - B 
· Yo B y B 
Zo 
( ) 
C - B Log � Yo - Zo - Z + D Z 
( 1 )  Sans donner la démonstration complète, disons que l'on écrit 
x � mf, m étant une fonction de valeur toujours très petite. On 
trouve alors qu'en annulant les termes en m ', m'  est ùe la forme : 
m' - -Be -BI donc devient très vite négligeable. 
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En fait, z est toujours pelit devant y, et B devant C. 
On peut donc u ti liser les relations plus simples : 








el Log - - -B A B Yo 
Zo 
On mène l es calculs en considérant z comme 
Yariable. On obt ient sans difficulté les valeurs de y 
correspondantes. L'intégrale se calcule par sommation 
numérique, en prenant des valeurs de ::; assez rap-
p rochées pour que la varia l ion de _!_ pu isse être consi-
!/ 
dérée comme l inéaire dans les i n t ervalles successifs. 
On peut alors, au p rix  de calculs évidemment assez 
longs, étab l ir par points la courbe y = /(l).  On voit 
qu'elle comporte t rois paramètres A ,  j et -�. D iverses 
considéralions mathémat iques permel l enl de fixer 
assez rapidement  ces ,·a.leurs de façon approximal i\'e. 
En procédant ensu i te  par tàtonnement, on peul 
chercher à t rouver des courbes t héoriques :e 
rapprochan l < les cou rbes expériment ales. 
COMPARAISON DES VALEURS E X PÉRI M E NTALES 
ET DES V A L E U RS CALC U LÉES 

















Fig. 4. - Évolution des peroxydes d'oléate d'éthyle en fonction 
du temps (même notation que dans les figures précédentes). 
Oléagineux, 7e année, n° 5 - Mai 1952 
La première (Fig. 3) exprime une expérience fai t e  
avec des peroxydes d'indice fort (382), et des  doses 
assez élevées de tocophérol, 2 et 4 mg.,  ce qui correspond 
sensiblement à 5 . 10  -6 et 1 0.10 -6 mol/g. 
Les calculs ont élé menés avec les valeurs suivantes : 
C-B C · D 
A B = 0,024 13 
= 60 Ë = o,75.10" 
La première de ces v aleurs est obtenue par compa­
raison de l a  courbe d'autoxydation et de l a  courbe 
d'isomérisation à l ' ab ri de  l 'air. On détermine la 
vitesse à l'origine et  on en déduit aisément le coefficient 
cherché. 
Les autres Yaleurs son t obtenues par tâtonnements. 
Une autre expérience faile dans des conditions 
voisines, mais moins satisfaisantes, conduit à des 
valeurs presque i dentiques. Elle n'est pas assez sûre 
pour que nous en fassions élat. 
La figure 4 donne une expérience faite avec des 
peroxydes de p lus  bas indice (200) et des concen­
L ra l ions ident iques en L ocophéro l .  Le peroxyde était 
moins acl i f  (on \'oit d 'a i l leurs que la courbe d'isomé­
risat ion a une t rès faible pente) ; i l  provenait d'oléate 
d 'éthyle q ue, pour accélérer l a  peroxydation, on 
avail « cnsemenct'.• » a ,·ec une préparat ion de perox:vcles 
anciens. 
On obt ient  les \'a.leu rs suivantes : 
C-B C D A B = 0,033 B = 100 lJ = 3,3. 10• 
Au cours d'une troisième expérience, fait e  avec de 
très faibles concentrat ions en tocophérol (Fig. 5), 














.3, -3 . 706 
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heures 
Fig. 5. - Evolution des peroxydes d'oléate d'éthyle en fonction 
du temps (même notation que dans les figttres précédentes). 
La comparaison des courbes expérimentales et 
des courbes théoriques appelle les remarques suivantes. 
La coïncidence n 'est pas parfaite et ne pouvait pas 
Oléagineux, 7° année, n° 5 - Mai 1952 
l 'être : en dehors des difficultés expérimentales dont 
nous avons parlé, nous avons, pour calculer la courbe, 
fait des hypothèses simplificatrices nécessairement 
fausses. Nous avons en effet supposé : 
l O que le processus d'isomérisation élait cons­
Lamment le même dans l 'ampoul e  à l'abri de l 'air, et 
dans le lipide en cours de peroxydation. A utrement 
rl i l ,  nous avons pour construire la courbe, pris à chaque 
instant comme « valeur initiale » du peroxyde, la 
valeur qu' il avait à cc moment dans l 'ampoule. Ceci 
ne peut être exact ; 
2° nous ayons L cnu pour négligeable la destrnction 
c\c l 'ant ioxygènc par les peroxydes stables, sans quoi 
les calculs seraient devenus impossibles ; 
3° nous avons supposé qu'i l  n'y avait en jeu  qu·une 
seu le sorl c c le peroxydes ou encore un peroxyde 
« moyen " ·  C'est l à , sans doute l 'erreu r, inévitahle, la 
plus import ante. 
i\falgré ces causes d 'erreur, la coïncidence est assez 
salisfa isante,  urlout  si l 'on t ient compte clu fait que 
C-B 
l ' un des paramèt res, le rapport A B ' nous ét ant 
donné par une expérience indépendante,  e t  qu'eu 
l'a il nos courbes élaicnl construites avec deux 
paramèt res arb i l ra ires sculemcn l .  
Que peut-011 en conelure ? Que l 'hypot hèse < l ' une 
forme instable, crénéralricc de peroxydes stables, et 
sur laquel l e  agit l 'an tioxygène, paraît expliquer 
correcl cmcnl les faits. 
n est remarquable que cell e é lude cinétique ne 
A 
nous donne aucun rcnseigncmenl sur le rapport Ir 
Les expériences monlrent qu'i l  esl certainement très 
petit ; car s' i l  ne l ' était pas, la forme instable é tant 
détrui t e auss i tôt par l 'anl ioxygène, tou tes l es courbes 
dc,-raicnt présent er, à l ' origine, une chute brusque, 
cc que nous n'avons jamais const até. Nous pouvons, 
croyons-nous, affirmer qu'elle n 'atteint certainement 
pas 1 de la teneur en peroxydes stables. I l  est 
vraisemblable qu'el le csl beaucoup plus faible. 
Sur la nature de ces formes instables, l 'étude 
précédente ne nous donne évidemment aucun rensei­
gnement. Mais la parenté de nos conclusions avec 
celles de BOLLAND [6] est évidente. Sc basant sur 
des considérations bien clifîérentes, on sait que les 
auteurs admettent,  après FARMER et SuTTON, qu'i l  
existe des radicaux libres, engendrant les peroxydes 
stables par une réaction en chaîne. Ils indiquent qu'un 
radical libre doit former u n  nombre de molécules 
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stables d'environ 90. Nous avons trouvé, pour le 
rapport j, des valeurs allant de 60 à 1 00. Il paraît 
difficile de voir l à  une simple coïncidence. 
Il est évident que notre travail ne peut passer 
pour complet. Interrompu trop tôt par des circons­
tances diverses, il laisse bien des questions en suspens. 
Que se passe-t-il avec des indices initiaux ext rê­
mement faibles ? Le calcul indique que l 'on trouve 
pour l 'ordre de grandeur du « temps de latence » des 
valeurs acceptables. Mais nous n'avons pu faire les 
vérifications nécessaires. Quel est le  rôle des act ivateurs 
acides ? "y a-l-il pas des ant ioxygèncs agissant par 
un mécanisme difTérent, par exemple en diminuant 
le rapport j ? Autant de quest ions qu'une expéri­
mentation du même type pourra résoudre. 
Nous terminerons par une réflexion c l 'un ordre 
difîérenl . 
ous l 'avons d i t ,  notre hypothèse initiale, 
expliquant l'e.!Tel antioxygène par action directe de 
l'agent sur les peroxydes stables, est certainement 
fausse pour le t ocophét"ol .  Mais il n'est pas impossible 
de  concevoir des corps agissant selon cc mode, cl 
que l 'on pounait appeler ant ioxygèncs de deuxième 
c pèce. 
Il semble bien que ces corps existen t .  Des recherches 
que nous poursuivons, il résulte que les t issus, tant 
animaux que végét aux, détruisent très rapidement 
les peroxydes, par un mécanisme qui ne paraît pas 
de nat ure enzymatique. Les tourteaux en particulier 
possèdent cette propriété  à un degré p lus ou moins 
élevé, qui conditionne sans doute, dans une cert aine 
mesure, leur conservation. Il n'est pas sans intérêt 
de remarquer que les cell u les vivantes, qui utilisaient 
déjà le tocophérol ,  nous ont peut-être là encore montré 
un chemin que l ' Indusl ric pourrait su ivre avec quelque 
fruit. 
Ce travail a été accompli avec l 'appui matériel de 
l ' I .R .H.O. ,  auquel nous adressons nos sincères 
remerciements. 
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Le t rafi c d u  Can a l  d e  S u ez e n  1 95 1  1 
Le Bulletin N° 2. 27 1 de la Compagnie Universelle du Canal 
de Suez ( 1 5-20  Mars 1 9 5 2) pu bliant la  statistique de l 'année 1 9 5 1  
révèle que, dans le trafic Sud-Nord au cours de cette année, les 
hu i les végétales ont représenté 48 1 . 0 0 0  t., les tourteaux 
2 5 2.000 t., les graisses et hu i les animales 97.000 t. Ces trois 
ch iffres so!'lt en progrès sur ceux de l'année précédente d e  
respectivement 1 09. 0 0 0, 6 6 . 0 0 0  e t  1 . 0 0 0  t. L e  progrès est 
encore plus sensible pou r les graines oléagineuses qu i  arrivent au 
48 rang dans la statistique du trafic Sud-Nord, avec 2.083.000 t. 
( 6 3 9.000  t. de p lus q u'en 1 9 5 0), précédées seulement par l e  
